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摘  要  石黄和雄黄,既是中国传统的药物原料,也是传统的矿物颜料。中
国利用这些矿物治病、炼丹药、涂饰物品和作画的历史是很悠久的。一些讲中国
科学史的书,常常提到这两个名称, 并把它们当作一种矿物, 以为毫无分别。根
据古文献中对石黄与雄黄的物理和化学特性的描述,它们无疑是两种不同的矿
物,雄黄应是鸡冠石, 即二硫化二砷 ( As2 S2 ) , 石黄应是属于铬合物的铬酸铅
( PbC rO )。用作涂绘的颜料,因消耗量比较大,大多容易采集且价格便宜,唐以
前雄黄较石黄昂贵稀少,故用以充当涂料的多为石黄。
关键词  石黄  雄黄  颜料  陕西茹家庄
中图分类号  N092BTS1-092
文献标识码  A     文章编号  1000-0224 ( 2007) 03-0418-07
   收稿日期: 2007- 03-16
   作者简介: 赵承泽, 1925年生,辽宁本溪人,中国科学院自然科学史研究所研究员;赵翰生, 1962年生,北京人,
中国科学院自然科学史研究所副研究员。
1975年,陕西的考古工作者在宝鸡茹家庄的西周墓里, 发现一些印有织物痕迹并涂
着少量黄色颜料的泥块。从这些颜料的浓度和鲜艳情况看,绝不是植物性的, 显然是矿
物,有人认为它们就是石黄或雄黄 [ 1]。可是, 它们究竟都是现代矿物学上的哪些矿物?
是很值得探讨的。历来关于它们的阐释, 极不一致, 很易导致误解, 往往使人无法正确理
解它们的实质。特别是,不能正确理解历代记载的同它们有关的各种药剂配方和化学试
验。不知道加入它们之后,能起什么样的化学反应。这是我国药物学史、矿物学史以及化
学史上长期存在的一个疑问。有必要予以澄清。
为了有助于探讨我国利用这些矿物的历史,并进一步研究茹家庄的那批文物,现在试
着谈谈对这一问题的看法。
1 石黄和雄黄是否是同一种矿物?
石黄和雄黄是否是同一种东西? 在我们探讨它们是什么矿物时,是必须首先说明的。
一些讲中国科学史的书, 常常提到这两个名称, 并把它们当作一种矿物, 以为毫无分
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别 [ 2]。这种主张, 很值得商榷。实际上,它们是不同的两种矿物,有许多材料可以为证。
一是在 5经史证类本草 6和5本草品汇精要 6两书里,就有很具体的反映。两书在介绍
/石药0时,都把石黄和雄黄当作两种药, 分别收录。 5证类 6以石黄入卷 3, 雄黄入卷 4,
5精要6以石黄入卷 1,雄黄入卷 3。二者分列, 即表明它们不一定相同。特别是 5精要 6,
在论述雄黄真赝的文字里, 还着重指出, 有人以石黄伪为雄黄 [ 3]。把石黄和雄黄明确的
分开。
二是通过宋应星的5天工开物6, 也能看出一些来。其书卷下5丹青篇#石黄 6:
  石黄、中黄色,外紫色,石皮内黄。一名石中黄子。
也说明它们不同。不过, 宋应星的话是有错误的。 /石中黄子 0又名禹余粮和太一禹余
粮 ¹ ,是含水的三氧化二铁 ( Fe2O3 # 3H 2O ),与石黄无关。但也可以看出, 在他的心目中,
石黄和雄黄是没有关系的 (按: 宋应星此说虽有错误,却也有所根据,详见下文 )。
这两个例证,都很明确。另外还有一些,就不备举了。可见是不能硬把石黄说成雄黄
的。
2 雄黄是什么?
雄黄是什么? 一般有两种解释: 一说是三硫化二砷 ( A s2S3 )º , 一说是鸡冠石 ( Rea-l
gar)» (具体根据均不详 )。把雄黄当作三硫化二砷,是不对的。三硫化二砷是古代所说
的雌黄 ( O rp iment), 与雄黄不同。雄黄应是鸡冠石, 即二硫化二砷 ( A s2 S2 )。将两者混淆
的原因一是雄黄常与雌黄、辉锑矿等共生在一起;二是雌黄与雄黄的性状比较相似。实际
上它们的晶体形状和颜色是不同的。
雄黄晶体呈短柱状,一般以粒状或块状集合体产出,层理不明显。长期暴露于日光下
会变为粉末状。雄黄常呈深红色,条痕呈淡橘红色,与辰砂相似,但辰砂的条痕颜色鲜红,
呈油脂光泽。雌黄晶体常呈叶片状, 具有一定的层理,能一层层的揭开。颜色呈橙黄色,
体略透明 (不如鸡冠石明亮 )。深红色的雄黄, 在空气中能够蚀变后转化为黄色的雌黄。
雄黄和雌黄皆散发臭味,雄黄只是微臭,雌黄比之要强烈一些。雄黄和雌黄皆可入药, 其
功效是解毒、杀菌、燥湿。雌黄毒性较强, 雄黄则药性温和,故入药者多为雄黄。古代民间
有用雄黄制酒的传统,所制雄黄酒,端午时可作消暑饮用。
以下是故籍中关于雌黄的描述:
5抱朴子 #内篇6卷 11/仙药0篇云: /其但纯黄似雌黄色无光者。0
5唐新修本草 6 (卷子本 )卷 4/雌黄0条注引陶弘景云: /今雌黄出武都仇池者, 谓为武
者仇池黄,色小赤。出扶南林邑者,谓昆仑黄, 色如金,而似云母甲错。0
5药性炮炙论 6云: /雌黄一块重四两, 拆开得千重,软如烂金者佳。0
5本草品汇精要6卷 3/雌黄 0条云: /雌黄色黄。0
¹
º
»
5唐新修本草 6: /太一禹余粮及禹余粮,一物而以精、粗为名尔。其壳如瓷,方圆不定, , ,名曰石中黄子 0。
中华书局 1939年版5辞海 6佳部谓雄黄为三硫化二砷,雌黄为鸡冠石 。
杜其堡5地质矿物学大辞典 6谓雄黄为二硫化二砷,雌黄为三硫化二砷。
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5药性论 6云: /雌黄,不入汤服。0
以下是故籍中关于雄黄的描写:
5证类本草6卷 4雄黄条引5日华子本草6: /雄黄, 通赤亮者为上, 验之可以虫死者为
真,臭气少, 细嚼口中含汤不激辣者通用。0
5抱朴子 #内篇6卷 11/仙药0篇: /雄黄当得武都山所出者, 纯而无杂,其赤如鸡冠,
光明烨烨者,乃可用耳。0
5唐新修本草 6 (卷子本 )卷 4/雄黄 0条: / (雄黄出 )宕昌武都者佳。块方数寸, 明澈
如鸡冠。0
雄黄的硬度和比重都比较低 (硬度为 1. 5) 2. 0, 比重为 3. 55), 常常是由火山口的升
华或温泉的沉积物形成。故籍中关于雄黄的叙述, 也是如此:
5证类本草6卷 4/雄黄0条引5本草图经6:
又階州接西戌界,出一种水窟雄黄。生于山岩中有水泉流处 (温泉沉积 )。,,
其块大者如有胡桃,小者如粟豆。上有孔窍。其色深红而微紫,体极轻虚 (比重硬度
均小 )。
凡是含砷的矿物, 一经加热, 即产生类似大蒜的砷臭。雄黄亦然, 也能产生砷臭。
5太平御览6卷 988引5淮南万毕术 6: /夜烧雄黄, 水虫成列。注: 水虫闻烧雄黄臭气,皆趋
火。05本草衍义6卷 5: /别 (雄黄 )法。治蛇咬。焚之, 蛇远去。又武都者, 镌磨成物形¹ ,
终不免其臭。0
矿物的物化性质是鉴别它们类别时最重要的依据。我们把这些材料综合起来,就不
难判断古代所说的雄黄即是二硫化二砷 ( As2 S2 )了。
3 石黄是什么?
石黄是什么? 所谓石黄,应该是和褐铁矿伴生的、属于铬合物、分子式为 PbC rO的铬
酸铅, 它是制造黄色颜料铬黄的原料。不过要想说明白,还得把它和雄黄做些对比。因为
材料的限制,不这么作,达不到目的。
先谈石黄的外观。关于石黄的外观, 除5天工开物6提到的紫红色外,只 5本草品汇精
要 6卷 3/雄黄0条有一段间接的材料:
(雄黄 )类石黄而赤亮。
谈到雄黄的外观和石黄类似,但特为 /赤亮 0,说明石黄和雄黄的外在表现非常相像,
只不过透明的程度稍差罢了。
不过它们之间也有所不同。石黄的硬度和比重, 都高于雄黄。石黄又名熏黄º。上
述 5证类本草 6所引5图经本草 6在叙述水窟雄黄 /体极轻虚0之后, 接着又说熏黄和雄黄
¹
º
雄黄可以充当雕刻材料,所雕制的雕刻品,是我国的传统工艺品之一。清代时,似以贵州所雕最著。乾隆六
年梓5贵州通志# 物产 6: /雄黄器,出府治。以雄黄琢成人物尊巵之属,颇工致。今据5本草衍义 6可知,我国
的这一类工艺,至迟也可以追溯至宋代。
5太平寰宇记 6卷 107,江南道信州上饶县: /石黄山,在县东南三十五里,出燻黄石。0
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不一样。
(其 )有青黑色而坚者, 名熏黄。
所谓 /坚 0,即硬度和比重都比较大。至于石黄本是紫红色,而这句话为什么却说是
/青黑色 0呢? 那当是指含某些杂质, 或接近地表的石黄, 因某种原因导致化学变化的结
果。
其次,石黄不是砷的化合物,不管怎么加热,也不会像雄黄那样散发出臭氧味。
唐卷子本5新修本草6卷 4/雄黄 0条自注: / (其 )去恶者¹ , 名熏黄。0
/去恶0即不散发臭味之谓。
另外,石黄的生成条件,也和雄黄大相径庭。雄黄除产生于火山或温泉的附近,也能
和金银、砒、铅等矿伴生,但绝不与铁矿伴生。而石黄则与之相反。 5明一统志6卷 86: /蒙
化府石母山,在府城北七十里。产石黄及铁。0
可见它是能和褐铁矿伴生的。所以5天工开物 6才有石黄 /一名石中黄子 0之说 º。
当我们了解了石黄和雄黄的这些不同之后, 也就有可能明确它的实质了。什么矿物
和雄黄一样,能直接制造黄色颜料 (指天然产生,不经任何化学方法处理 ), 并且外观非常
相似, 而又有这些差别呢? 可以说,除了铬酸铅,是很难想象的。铬酸铅的外观, 和鸡冠石
几乎没有分别,可是它们确实又是根本无关的两种矿物,绝对不能等同 (表 1)。
表 1 鸡冠石与铬酸铅物理性质比照表
晶体   形状 光泽 颜色 硬度 比重 气味   伴生矿
鸡冠石 单斜晶系 柱状、块
状、针状
透明、半透明 橙红 (近紫 ) 1. 5) 2. 0 3. 55 有蒜臭 不与铁矿伴生
铬酸铅 单斜晶系 柱状、针状 微透明 橙红 (近紫 ) 3. 0 5. 9) 6. 1 无臭气 可与褐铁矿伴生
我们看了上述这些,再看看这个比较表,即可全部了然。
4 有关石黄和雄黄认识上的问题
石黄和雄黄不同,已如上述。可是近些年为什么又有人说它们是相同的呢? 这是有
它的历史原因的。
中国古代在矿物学上的成就,非常突出,对于许多矿物都有很正确的认识。在石黄和
雄黄的认识上,也不例外, 曾对它们的各种特点和差别作过相当深入的观察。上面所引的
一些材料,就是证明。不过由于历史条件的限制,确也有一些人不了解它们的不同本质,
往往由于它们的外观极其相似,而产生误解。
最常见的,是把它们误认为同一物,把 /石黄 0当作雄黄的别名。例如: 梅彪 5石药尔
雅 6说: /雄黄,一名石黄。0就是其中之一。
¹
º
5证类本草 6/雄黄 0条引5唐本草6, /去恶者 0作 /云恶者 0,语不可通。盖为去字之讹。
5天工开物 6一书所记,多半是宋应星的实地调查。此说,可能也是他调查石黄产地之后写入的。但他没搞清
石黄虽能与褐铁矿伴生,却非其中的石中黄子。致有所误。
 422 自  然  科  学  史  研  究 26卷  
其次,也是把它们误认为同一物,不同的, 只是认为它们的品质有所差别,把雄黄当做
品质好的雄黄,把石黄当作品质差的雄黄。例如苏敬5新修本草 #雄黄 6自注就说过: /谨
案。出石门名石黄者 ¹ ,亦是雄黄,而通名黄金石,石门者最为劣耳。0
其说不仅没分清二者的差别, 也不了解 /石黄 0一词的来历。其所谓的 /出石门名石
黄者0, 据5新修本草#雄黄 6注引陶弘景 5本草经注 6考之, 最初本作 /天门石黄0。 /天
门 0是郡名, 始置于孙吴,至陈才改为石门。他没考虑这个地名的变化,竟把石黄的石字,
说成源于石门的石字 º ,未免疏忽。至于石黄的石字,当与石青石绿的石同义,是说它是
能制造某种颜料的矿石,没有别的意思。
三是与第二说基本相同,但把石黄看作品质好的雄黄,把雄黄看作品质不好的石黄。
同时, 又因为雄黄气臭,而别把它叫做 /臭黄0, 以示贬抑。
5新修本草#雄黄 6注引陶弘景 5本草经注6: / (雄黄 )好者, 作鸡冠色,不臭而坚实。
若黯»黑及虚软者,不好也。0
5药性炮炙论 6: /凡使 (雄黄 ) ,勿用臭黄,气臭。,,真雄黄似鹧鸪鸟肝色,为上。0
5证类本草#雄黄 6引 5本草图经 6: / (雄黄 )形块似丹砂, 明澈不夹石, 其色如鸡冠
者,为真。有青黑色而坚者,名熏黄。有形色似真而气臭者, 名臭黄。并不入服食。0
其说完全混淆了石黄和雄黄的本质。 /不臭而坚实 0以及 /形块如丹砂0、/颜色似鹧
鸪鸟肝色0, 而不言其有臭气的, 当然是石黄, 都被看成优等的雄黄。体质 /虚软 0、/形色
似真而气臭 0的, 无疑是雄黄,都被当做劣等的假货。全搞颠倒了。
其四,最严重的, 是5证类本草 #雄黄 6所引陈藏器之说。把雄黄说成脱胎于石黄之
内。
今人敲取石黄中精明者,为雄黄。外黑者,为熏黄。, ,其武都雄黄烧不臭, 熏
黄中者烧则臭,以此分别之。苏 (敬 )云通名 (苏食石 ) ,未之是也。
他批评苏敬把石黄和雄黄混而不分, 是对的。但他不知石黄和雄黄绝不会共生于一
处,并非表里之分。更不了解雄黄不可能不臭, 而熏黄绝不可能臭 (据苏敬说 /去恶者名
熏黄0和 5图经6的把 /熏黄0并列,可以肯定熏黄无臭 )。
历代关于石黄和雄黄的这些不正确的论述,是我们探讨它们都是什么矿物时,必须特
别注意的。这些说法在我国古代有关石黄和雄黄的认识中,虽然不是主流, 为数也比较
少,可是影响却比较大,很容易模糊人们对这两种矿物的理解¼。近些年有些人认为石黄
即雄黄,就是直接或间接的源于这些说法,不知它们并不能反映事物的真实。这是必须予
以指出的。
¹
º
»
¼
/出石门名石黄者 0,卷子本脱第二石字。今据5证类本草 6所引补。
5新修本草 6/雄黄 0条引陶弘景: /凡合丸皆用天门始兴石黄之好者耳。0卷子本 /兴 0字误 /与 0,今据 5证类 6
所引改。又天门之 /天 0,卷子本本作 /天 0, 5证类 6引时,改为 /石 0。当是因天门早已更名石门而改。
/黯 0字,卷子本误为 /点 0,据5证类 6所引改。
由于这些不正确说法的影响,曾经模糊了不少人,甚至使明代非常重视研究药物学的李时珍也搞糊涂了。如
5本草纲目 6卷 9/雄黄 0条,便把黄金 (食 )石、石黄、熏黄都当作雄黄的别名。
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5 茹家庄织物印痕上的黄色颜料
最后,再谈谈茹家庄织物印痕上的黄色矿物颜料。
石黄和雄黄都是能制造黄色颜料的原料。茹家庄织物印痕上面的颜料, 是石黄呢?
还是雄黄呢? 过去我们曾对它作过一些推测, 认为应是石黄。主要的根据, 是这两种矿物
在唐以前的产量。以前叙述时,因为重点在介绍织物的印痕, 没有详谈 [ 1]。现在不妨再
作一点补充。
石黄和雄黄都是历代习用的矿物,可是它们在历代的产量,却相差很大。
/雄黄0一词始见于5山海经 6, 后来, 也不断的在各家 5本草 6里出现, 但始终都被认
为是一种十分神秘的宝物。如 5太平御览 6卷 988引 5典术 6: /天地之宝, 藏于中极,命曰
雌黄。雌黄千年,化为雄黄。0
还有的人认为它是一种一经服食, 即可飞升的仙药 [ 4 ]。直到隋唐以后, 仍是人们迷
信的对象 [ 5]。因为产地极少,只限于武都宕昌和敦煌等几个地方 [ 6] ,而且所出有限,往往
与黄金等价,一遇特殊情况,便无从寻觅。陶弘景5本草经注 6:
晋末已来, (武都 )氐羌中纷扰,此物 (雄黄 )绝不复通。人间时有三五两, 其价如
金。, ,始以齐初, 凉州互市 ¹ , 微有所得。将下至都 º。余最先见于使人陈典签
处 » ,捡获见十余片。伊辈不识此物是何等。见有挟雄黄¼, 或谓是丹砂。吾乃示
语 ½ ,并更¾属觅。于是渐渐而来。,,敦煌在凉州西数千里 (亦有是物 )。所出者,
未尝得来。江东不知云何。 (卷子本 5新修本草 #雄黄6引 )
许多人都没见过,甚至连陶弘景那样的以医术著称的人,也不能准确的辨识 (见前引
陶谓 /雄黄好者0, /不臭而坚实0,可知 ) ,其珍异可以想见。
石黄在历代的生产情况和雄黄不同, 比较起来,要多得多, 很容易得到。这也有比较
明确的记载。同前书,陶弘景在说了上面一段话之后,又说:
晋末已来, (以 )此物 (雄黄 )绝不复通, ,,合丸皆用天门始兴石黄之好者耳。
(卷子本 5新修本草#雄黄6引 )
说的很具体。因为出产的多,所以才能随意的以之假冒雄黄。
其次,我们如把前引陈藏器所云: /今人敲取石黄中精明者, 为雄黄,外黑者,为熏黄0
再仔细琢磨一下,显然的, 有些时候绝大部分的 /雄黄0, 都是用石黄代替的。
茹家庄印痕上的颜料,是西周的遗物。西周雄黄和石黄的生产量, 史无明文。大概也
和晋唐两代差不多。雄黄远比石黄珍贵而难得。西周的生产力肯定不如晋以后发达。在
这一方面,自然也不会有多大的差别。
¹
º
»
¼
½
¾
/凉州互市 0四字,卷子本误为 /梁州平市 0,据5证类 6所引改。
/将下至都 0, 5证类 6引作 /将至都下 0。
/余最先见于使人陈典签处 0,卷子本误为 /人未最先见于使主陈典藏家 0,据5证类 6所引改。
卷子本原作雌黄, 5证类 6引作雄黄。雌黄色黄,不可能被误认为丹砂。当以5证类 6所引为是。今据正。
/吾乃示语 0,卷子本原作 /五禾语 0, 5证类 6引作 /示吾,吾乃示语 0。 /五禾语 0当为吾乃示语之误。今据正。
/更 0字, 5证类 6引作 /又 0。
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这一点很重要,是我们确定茹家庄印痕上颜料的种属时必须考虑的。
茹家庄印痕上的颜料,看样子,本是作为涂料, 平涂在织物之上的。历来当作涂料的
东西, 消耗量都比较大,大多是容易采集和价格便宜的。既然周代时雄黄较石黄昂贵稀
少,用以充当涂料的可能性,当然不如石黄为大。那么印痕上的颜料,应该是石黄,不是雄
黄,不就显而易见了吗。
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Lead Chromate and Arsenic Disu lfide, with a D iscussion About the
Color of Fabric Discovered in Rujiazhuang V illage in Shaanpxi
ZHAO Chengze, ZHAO H ansheng
( In stitute for theH istory of N atura l Sc ience, CAS, B eijing 100010, C hina)
Abstract Lead chromate and arsenic disu lf ide are both raw materia ls ofCh inese tradit ion-
al med icine and m inera l dyestu ffs. In ancient Ch ina, they had been used to cure d isease, do
Chinese a lchemy, co lo r artic les and paint for a long time. In some books about the history o f
Chinese sc ience, they are often mentioned and there is no difference betw een them. According
to the descript ion of the ir physical and chem ica l features in anc ien t documents, they are undo-
u ltedly two different m inerals, tha t is, lead chromate shou ld be A s2 S2 wh ile arsen ic d isu lfide
shou ld be PbCrO. A s dyestuff for co lor ing and painting, they are easily and econom ically co-l
lected because of h igh consumpt ion. Be fore Tang Dynasty arsen ic disu lf ide had beenmo re ex-
pensive than lead chrom ate so that lead chrom ate had been often used as pain.t
K ey words Lead chromate, arsenic d isulfide, dyestuffs, Rujiazhuang in Shaanpx i
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